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МАЛОЭНЕРГОЕМКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ 
ВЫСОКОЭФФЕКТИВНЫХ ПОРТЛАНДЦЕМЕНТОВ И 

БЕТОНОВ HA ИХ ОСНОВЕ

Possible chemical activation of low- and high-base portland ce-
ment clinkers by introducing a sulphate mineral additive is suggested.
It is shown that this does not make the construction and technical 
properties of the activated cements in any way inferior to those of 
commercial portland cement.

Современные экономические условия диктуют необходимость 
внедрения pecypco- и энергосберегающих технологий в производство 
строительных материалов, в частности вяжущих веществ. Производст-
во цемента является одним из наиболее энергоемких в данной отрасли 
(около 70% в структуре себестоимости занимают энергозатраты).

B мировой практике проблема снижения энергоемкости це-
ментного производства решается по следующим направлениям:

а) Использование сухого способа производства, обеспечиваю-
щего по сравнению с мокрым способом более низкие (в 1.6 — 1.8 раза) 
затраты тепловой энергии. Однако реализация данного направления в
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нашей стране осложняется высокой природной влажностью (до 30%) 
основного цементного сырья -  глин, мела, мергеля.

б) Снижение основности портландцементного клинкера с по-
следующей его активацией. Уменьшение энергопотребления при этом 
достигается за счет снижения в сырьевой смеси доли СаСОз, на раз-
ложение которого затрачивается основная часть тепловой энергии, а 
также вследствие более низкой температуры минералообразования 
низкоосновного клинкера. B этом направлении ведутся научные ис-
следования во всем мире, и оно является весьма перспективным при 
условии эффективной активации белитовой фазы, которая обладает 
невысокой прочностью в ранние сроки твердения.

в) Снижение уровня энергозатрат при обжиге портландцемент-
ного клинкера за счет создания неравновесных условий формирования 
клинкерных фаз, а также использование в сырьевой смеси минерали-
заторов, снижающих температуру фазообразования. Bo многих случа-
ях эти приемы сопряжены с необходимостью усложнения аппаратур-
ного оформления технологического процесса, что требует больших 
капитальных затрат.

г) Получение смешанных цементов, включающих в своем со-
ставе различные добавки, которые влияют на процессы гидратации и 
твердения. Практически всегда такие цементы имеют более низкую 
марочность и более узкую область применения по сравнению с бездо- 
бавочными.

B нашей стране эта проблема решается разными путями: ис-
пользованием разжижителей сырьевого шлама, снижающих его влаж-
ность; получением добавочных цементов и т.д. Наиболее радикальный 
способ экономии тепловой энергии использован на Белорусском це-
ментном заводе (г. Костюковичи), технологический процесс на кото-
ром осуществляется по сухому способу. Однако применение сильно 
увлажненного сырья (мергеля) значительно усложняет технологию, в 
результате чего экономия топлива оказалась не очень высокой.

Учитывая научный опыт получения сульфоалюминатно- 
белитовых клинкеров, использования их в качестве добавки в порт- 
лаыдцементный клинкер, а также модифицирования портландцементов 
сулъфоалюминатными и сульфосиликатными добавками, на кафедре 
химической технологии вяжущих материалов разработана научная 
концепция получения малоэнергоемких сульфоминеральных добавок 
(СМД), включающих ангидрит, сульфоалюминат и сульфосиликат 
кальция, аморфный кремнезем, и использования их дам химической



409

активации цементов на основе рядовых и низкоосновных промышлен-
ных клинкеров. Предпосылками для этого является:

- образование в твердеющей системе игольчатых кристаллов 
гидросульфоалюмината и гидросульфосиликата кальция, создающих 
дополнительный кристаллический каркас и уплотняющих структуру 
цементного камня [1];

- повышение степени гидратации алита и белита в присутствии 
вышеуказанных соединений [2];

- наличие аморфного кремнезема, способствующего выведению 
из зоны реакции ионов Ca2+ и значительному увеличению за счет этого 
движущей силы процесса гидролиза силикатных фаз, а также образо-
ванию большого количества низкоосновных гидросиликатов кальция, 
уплотняющих и упрочняющих твердеющую систему [3].

Предварительные поисковые исследования показали, что необ-
ходимую минералогическую основу СМД может обеспечить исполь-
зование сырьевой смеси, включающей глины различных, месторожде-
ний и фосфогипс Гомельского химического завода (ГХЗ). B настоящее 
время фосфогипс практически не используется и на ГХЗ его накопи-
лось около 14 млн. тонн, что негативно сказывается на состоянии ок-
ружающей среды. Известные технические решения по переработке 
фосфогипса нацелены в основном на получение малотоннажных про-
дуктов и поэтому не могут решать данную проблему в полном объеме. 
Наиболее перспективным потребителем фосфогипса в связи с этим 
может стать цементная промышленность (до 100 тыс. тонн в год). Ис-
следованием возможности переработки фосфогипса на специальные 
ускоряющие добавки и цементы занимались многие специалисты [4]. 
Однако все разработанные технологии получения таких добавок и це-
ментов требуют высокотемпературного обжига, вызывающего улету-
чивание вредных компонентов, и использования высококачественного 
глиноземистого сырья (каолины, бокситы), которое в нашей стране от-
сутствует.

Результаты наших исследований [5, 6] показали, что сульфоми- 
неральные добавки, полученные путем низкотемпературного обжига 
(TOO-IOOO0C) смеси фосфогипса и глин различных месторождений, хо-
рошо зарекомендовали себя как активаторы процессов гидратации и 
твердения высокоосновных и низкоосновных портландцементов. СМД 
вводится в состав портландцемента в количестве 5 -  15%. Последую-
щие опыты дали основание полагать, что химический состав глин ока-
зывает значительное влияние на фазообразование и активирующие 
свойства добавок.
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Для исследований использовались низко- и среднеалюминатные 
глины с различным содержанием примесных соединений. Состав наи-
более типичных глин представлен в табл. 1.

Т а б л и ц а  1

Химический состав глин (масс. %)

Оксид _______________________ Глина_______________________

№ 1 №2 № 3 № 4

SiQ 2 43.92 61.46 58.10 51.20

A l2O 3 15.55 16.88 9.57 16.60

Fe2O 3 6.71 6.90 4.18 7.44

C aO 11.36 1.52 9.15 5.40

T iO 2 0.13 - 0.34 0.80

MgO 2.62 1.18 2.76 2.70

K 2O 3.11 0.25 2.64 3.99

N a2O 1.31 1.86 1.67 0.67

SO 3 0.33 - 0.25 -

ппп 14.70 10.42 11.22 11.20

Т а б л и ц а  2

П р о ч н о сть  цем ентного к ам н я , М П а , с С М Д  на основе р азл и ч н ы х глин

Время Прочность цементного камня, МПа, с СМ Д на основе глины

твердения, 

____ сут ' '
№ 1 №2 №3 № 4

3 72.1 66.3 65.9 48.5

28 102.3 94.6 90.4 78.4

Критерием качества полученных добавок служила прочность 
цементного камня в возрасте 3 и 28 суток. B качестве второго компо-
нента цемента использовали низкоосновный портландцементный 
клинкер с KH=0.78; n=2.85; p=0.85. Контрольным образцом служил 
портландцемент марки 500. Полученное вяжущее испытывали на об-
разцах-кубиках 20x20x20 мм из раствора 1:0 при ВЛД=0.25. Результаты 
испытаний представлены в табл. 2.



Прочность контрольного образца в возрасте 3 суток -  45.5 МПа, 
28 суток -  84.5 МПа.

Очевидно, что прочность цементного камня в данном случае за-
висит от минералогической основы СМД, являющейся следствием хи-
мического состава глин. Используемые глины отличаются количест-
вом примесных соединений (K2O, Na2O, Fe2O3, TiO2), а также содер-
жанием Al2O3 и SiO2. Кроме того, может оказывать влияние и недоста-
точное количество CaO, необходимого для образования сульфоалю- 
мината и сульфосиликата кальция.

Для теоретического обоснования возможных реакций минера- 
лообразования в системе «фосфогипс - глина» был проведен термоди-
намический анализ, в котором использовались данные [7] (табл. 3).

Таблица 3
Изменение энергии Гиббса реакций минералообразования при 

различных температурах

411

Реакции ______ AG°T, кДж/моль_______

700°C 900°C IlOO0C

1. CaO + Al2O3 ^  СаО*А120 3 -28.1 -29.9 -31.6

2. 2CaO + Fe2O3 —> 2Ca0*Fe20 3 -25.4 -25.7 -25.4

3. 2CaO + Al2O3+ SiO2 ^  2Ca0*AJ20 3*Si02 -154.4 -161.4 -172.7

4. 2Ca0*Al20 3*Si02 + CaO ^  CaO^Al2O3 + -228.3 -269.7 -311.9
+2CaQ*Si02

5. ЗСаСОэ + SAl2O3 + CaSO4 ̂ -206.7 -341.6 -473.2
3Ca0 *3Al203*CaS04

6. 4СаС03 + 2Si02 + C a S O 4 ^ -220.6 -378.1 -480.0
2(2CaO* Si02)*CaS04

7. Na20+3Si02 ^N a20*3Si02 -678.5 -665.2 -655.0

8. K20+4Si02 —̂ K20*4Si02 -864.6 -854.5 -849.9

9. Na20+Al20 3+6Si02 —> Na20*Al20 3*6Si02 -1212.4 -1185.1 -1152.8

10. K20+Al20 3+3SiO2 ~> K20*Al20 3*3Si02 -1441.7 -1430.8 -1421.2

Как показывают данные табл. 3, процессы фазообразования в 
данной системе при температуре 700 -  IlOO0C позволяют получить 
продукт с необходимой минералогической основой, включающей 
алюминат, сульфоалюминат и сульфосиликат кальция. Присутствие в
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данной системе Fe2O3 приводит к связыванию CaO. Кроме того, доста-
точно велика вероятность образования геленита, являющегося гидрав-
лически инертным веществом. B то же время при наличии избыточно-
го количества CaO и взаимодействии с ним геленита происходит раз-
ложение последнего с образованием алюмината и силиката кальция.

Обращает на себя внимание возможное взаимодействие щелоч-
ных примесей с основными минералообразующими оксидами. Отри-
цательное изменение энергии Гиббса при этом достаточно велико и 
позволяет предположить значительное влияние щелочей на фазовый 
состав СМД. Щелочные силикаты и алюмосиликаты, термодинамиче-
ская вероятность образования которых очень высока, могут связывать 
значительное количество активных SiO2 и Al2O3, необходимых для по-
лучения сульфоалюмината и сульфосиликата кальция.

C целью исследования фазового состава СМД был проведен 
рентгенофазовьш анализ продуктов обжига смеси фосфогипса и глин 
различного химического состава. Установлено, что основными фазами 
во всех спеках являются ангидрит, сульфосшшкат кальция, кремнезем, 
моноалюминат кальция. Наименьшая интенсивность рефлексов дан-
ных фаз обнаружена на рентгенограмме СМД на глине № 4. Кроме то-
го, отсутствует рефлекс сульфоалюмината кальция, имеющийся на 
рентгенограммах СМД на других глинах. По нашему мнению, это мо-
жет быть вызвано влиянием примесей, в достаточно большом количе-
стве присутствующих в данной глине.

Для определения количества SO3, связанного в сульфоминера- 
лы, был проведен химический анализ спеков по методу 
T, В. Кузнецовой [8]. Установлено, что СМД на основе глины № 1 со-
держит 10.3% связанного SO3, глины № 2 -  10.0%, глины № 3 - 8.3%, 
глины № 4 -  12.3%. Более низкое по сравнению с другими содержание 
связанного SO3 в СМД на глине № 3 вызвано, вероятно, недостаточ-
ным количеством Al2O3. Более высокое значение аналогичной величи-
ны для СМД на глине № 4 может быть связано с повышенным содер-
жанием в ее составе Fe2O3, который может интенсифицировать про-
цесс связывания SO3, образуя сульфоалюмоферриты кальция.

Для подтверждения сделанных выше предположений было про-
ведено изучение влияния примесей, содержащихся в глинах, на фазо-
вый состав СМД. B сырьевую смесь добавки на основе глины № 1 до-
полнительно вводили 1 и 2% Na2O, 1 и 2% K2O, 2 и 4% Fe2O3, 2 и 4% 
CaO, 0.5 и 1% TiO2. После обжига спеки охлаждали и проводили рент-
генофазовое исследование. Образцом для сравнения служил спек без 
вводимых примесей.
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Анализ данньгх РФА показал, что фазовый состав СМД, вклю-

чающ их дополнительно введенные примеси, претерпевает сущ ествен-

ные изменения.

Рентгенограммы спеков, содерж ащ их дополнительное количе-

ство щелочей, характеризуются отсутствием рефлекса сульфоалюми- 

ната кальция, а также значительным уменьш ением рефлексов сульфо- 

силиката кальция, кремнезема и ангидрита. Вм есте с тем обнаружены  

калиево- и  натриево-кальциевые силикаты K20 *Ca0 *Si0 2 и 

N a2Q*Ca0 *Si0 2. Взаимодействие данных соединений с ангидритом, 

видимо, не происходит, что и вызывает снижение интенсивности ди-

фракционных отражений сульфосиликата кальция. Обнаружены также 

рефлексы щелочных алюмосиликатов K20 *A ^0 3*3Si0 2 и 

Ma2O*Al2O3*6SiO2, образование которых подтверждается термодина-

мическими расчетами. Связывая значительное количество А12Оз и  

SiO2, данные соединения препятствуют образованию как сульфосили-

ката, так и сульфоалюмината кальция.

Анализ рентгенограмм спеков, содержащих дополнительное ко-
личество Fe2O3, показал значительное смещение рефлекса сульфоалю-
мината кальция (d=0.376 нм) в область больших углов (d=0.368 нм), 
вызванное образованием твердого раствора типа C3A2.75Fo.25CS -  

C3F3CS, обладающего слабыми вяжущими свойствами, а также 
уменьшение рефлексов сульфосиликата и моноалюмината кальция. 
Кроме того, наблюдается появление рефлексов 2СаО*Ре2Оз-

Примесь TiO2 также вызывает значительное смещение рефлекса 
сульфоалюмината кальция (до d=0.369 нм), что связано, видимо, с об-
разованием твердого раствора, аналогичного вышеописанному. Уста-
новлено также, что в данной системе образуются гидравлически 
инертные перовскит (СаО*ТЮ2) и титанит (CaO*TiO2 *SiO2), препят-
ствующие формированию необходимой минералогической основы.

Рентгенограммы спеков, содержащих дополнительное количе-
ство CaO, характеризуются увеличением рефлексов моноалюмината, 
сульфоалюмината и сульфосиликата кальция. Кроме того, характер 
большинства рефлексов рентгенограммы (диффузность и значитель-
ное смещение) свидетельствует об образовании твердых растворов, 
предположительно на основе C2S и CA, включающих вследствие своей 
большой изоморфной емкости имеющиеся примеси. Причем указан-
ные твердые растворы имеют высокую гидравлическую активность.

Таким образом, модифицирование сырьевой смеси СМД допол-
нительным количеством CaO способствует образованию необходимой
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минералогической основы, а также веществ, связывающих вредные 
примеси.

Для подтверждения сделанных выводов было проведено иссле-
дование влияния примесей на количество связанного в сульфоминера- 
лы SO3 и на прочность цементного камня (табл. 4).

Таблица 4
Влияние примесей на количество связанного SO3 в СМД и прочность

цементного камня

Примесь Количество, 
масс. %

Связанный 
SO3, 

масс, %

____ Прочность, МПа, в возрасте, сут.

1 3 7 28

Na2O 1 7.9 28.3 70.4 72.3 79.9

2 6.2 25.1 80.3 69.0 75.6

K2O 1 7.5 25.3 68.1 75.6 83.0

2 6.3 18.4 75.7 73.9 78.3

Fe2O3 2 12.0 22.8 56.4 71.8 88.3

4 13.4 19.6 48.3 56.7 66.7

TiO2 0.5 9.2 26.0 59.1 70.9 81.4

1 8.8 23.5 46.6 59.4 69.2

CaO 2 11.8 39.1 78.6 97.8 110.5

4 13.6 42.4 82.2 105.3 112.9

контрольный 10.3 35.4 72.1 90.6 102.3

Данные табл. 4 подтверждают негативное влияние щелочей, 
Fe2O3, TiO2 на качество СМД. Количество связанного SO3 снижается 
при введении всех перечисленных примесей, кроме Fe203.

Дополнительная примесь щелочей привела к неожиданно высо-
кому значению прочности в возрасте 3 суток, а также к замедлению 
роста прочности и даже ее спаду в возрасте 7 суток. По нашему мне-
нию, это может быть связано с активирующим действием продуктов 
реакции, образующихся при взаимодействии щелочных оксидов с 
кремнеземом при обжиге СМД, и влияния образовавшихся соедине-
ний на процесс гидратации и твердения цемента. Спад прочности в 
возрасте 7 суток является следствием дисбаланса между формирова-
нием плотной структуры цементного камня и кристаллического карка-
са из кристаллов этгрингита.
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Повьппение прочности цемента при использовании СМД с из-
бытком CaO в свете вьппеизложенных результатов исследований 
представляется совершенно логичным. Однако оксид кальция, вводи-
мый в сырьевую смесь в виде мела, выполняет еще одну важную 
функцию. При приготовлении сырьевого шлама он способствует ней-
трализации кислых фтор- и фосфорсодержащих соединений в фосфо- 
гипсе и предотвращает тем самым вредное газовыделение при обжиге.

Химический анализ показал, что СМД, обеспечивающая опти-
мальные прочностные свойства цемента, имеет следующий минерало-
гический состав: сульфоминералы -  50-55%, P-CaSO4 -  30-35%, 
аморфньш SiO2 -  6-7%, кристаллический SiO2, CA, C2S - остальное.

Для изучения влияния СМД на процессы гидратации и тверде-
ния цемента использовали составы вяжущего, включающие высоко- и 
низкоосновные портландцементные клинкера и сульфоминеральные 
добавки.

Химическая активация высокоосновных и низкоактивных бели- 
товых клинкеров на стадии гидратации путем введения при помоле 
цемента различных активирующих добавок является в настоящее вре-
мя малоисследованным направлением вследствие их ограниченного 
выбора и низкой эффективности. Поэтому значительный научный ин-
терес представляет химическое модифицирование цементов добавкой, 
включающей активные компоненты (сульфоалюминат и сульфосили- 
кат кальция, ангидрит, аморфньш кремнезем).

B связи с этим целесообразным является изучение влияния ак-
тивных составляющих синтезированной сулъфоминералъной добавки 
на процессы гидратации и твердения портландцемеытов, а также усло-
вия формирования, состав и структуру продуктов новообразований 
цементного камня.

Д м  исследования процессов гидратации и твердения использо-
вались цементы следующих составов:

№ 1 -  90% низкоосновного клинкера (KH=0.78; n=2.85), 10%
СМД;

№ 2 -  90% высокоосновного клинкера (KH=0.90; n=2.36), 10%
СМД

№ 3 -  97% низкоосновного клинкера, 3% двуводного гипса;
№ 4 -  97% высокоосновного клинкера, 3% двуводного гипса.
Цементы двух последних составов служили образцами для 

сравнения.
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Для исследований готовили образцы-кубики 20x20x20 мм из 
раствора 1:0 при В/Ц=0.25. После 1, 3, 7, 28 и 360 суток гидратации 
образцы испытывали на прочность, а также готовили пробы для РФА, 
ДТА, ИКС и РЭМ. Прочность активированного и контрольных цемен-
тов в различные сроки гидратации представлена в табл. 5.

Таблица 5
Прочность цементов в различные сроки гидратации

Цемент ______ Прочность, МПа, в возрасте, сутки

1 3 ____7____ 28 ___ ______ 360______

№ 1 36.5 78.4 102.1 114.0 154.1

№ 2 40.2 78.8 106.7 126.1 142.5

№ 3 20.3 45.2 63.6 75.5 118.8

№ 4 26.0 56.7 77.0 92.5 126.5

Как видно из данных табл. 5, темпы набора прочности активи-
рованных цементов значительно превышают аналогичные величины 
для контрольных образцов во все сроки твердения. Очевидно, что по-
вышенная гидравлическая активность цементов СМД обусловлена ее 
активирующим воздействием на процессы гидратации.

Дифференциально-термический анализ показал, что в ранние 
сроки гидратации на кривых ДТА исследованных образцов цементно-
го камня в области 120 -  170°С обнаруживается совместный эндоэф-
фект обезвоживания эттрингита и потери межслоевой воды гидроси-
ликатами кальция. Причем у образцов активированного цемента дан-
ный эффект имеет большую интенсивность и является более узким по 
сравнению с контрольными образцами. Это свидетельствует о более 
высоком содержании эттрингита, а также низком содержании меж-
слоевой гндратной воды. Последний факт является положительным 
моментом, так как значительное количество межслоевой воды способ-
ствует разрыхлению гидратной структуры и снижению прочности 
твердеющей системы.

Обращает на себя внимание различная интенсивность эндоэф-
фектов при 470 -  515°С, соответствующих дегидратации портландита. 
Если различная величина данного эффекта для контрольных цементов 
вследствие различного содержания алита является фактом закономер-
ным, то существенное снижение содержания Ca(OH)2 в образцах с до-
бавкой свидетельствует о его интенсивном связывании аморфным
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кремнеземом. Поэтому величина эндоэффекта разложения портланди- 
та в данном случае не может служить характеристикой скорости про-
цесса гидратации. Аналогичная диспропорция наблюдается и при ана-
лизе содержания кальцита, количество которого свидетельствует так-
же и о плотности твердеющей системы, препятствующей интенсивной 
карбонизации извести.

B области 820 -  850°С на дериватограмме образцов с СМД за-
фиксирован эндоэффект, соответствующий удалению химически свя-
занной воды из кристаллической решетки тоберморитоподобных гид-
росиликатов кальция, а при 860 -  920°С - экзоэффект, характеризую-
щий кристаллизацию аморфных продуктов дегидратации гелеобразно-
го соединения состава (0.8-1.5)CaO*SiO2*(0.5-2.5)H2O и образование 
Р-волластонита. Аналогичное явление у контрольных образцов не 
фиксируется, однако отмечается более высокое содержание высокоос-
новных гидросиликатов кальция, дегидратации которых соответству-
ют эндоэффекты в области 170 -  450°С и 650 -  800°С.

Образование большого количества низкоосновных гидросили-
катов кальция переменного состава обусловливает невозможность 
корректного использования методики определения степени гидрата-
ции цемента, предусматривающей прокаливание гидратированного 
цементного камня до температуры 600°С, так как дегидратация выше-
указанной фазы происходит в интервале температур 700 -  850°С, в ко-
торый входит и температура декарбонизации кальцита (780 -  805°С). 
B связи с этим для более полного представления о характере процес-
сов гидратации и более точной идентификации продуктов новообразо-
ваний был проведен рентгенофазовый анализ.

Данные РФА подтвердили более высокую степень гидратации 
силикатных фаз активированных цементов по сравнению с контроль-
ными образцами, что выражалось в интенсивном снижении рефлексов 
алита и белита. Повышение скорости гидратации цемента с СМД со-
провождается появлением кристаллических шдросиликатов кальция 
различной основности типа гиролита, афвиллита, CSH(B). B возрасте 
28 и 360 суток появляются также рефлексы гиллебрандита, что свиде-
тельствует о снижении интенсивности пуццоланизации цементного 
камня, хотя большинство гидросиликатов имеет все же низкооснов- 
ньш характер.

Рентгенофазовый анализ подтвердил также образование в це-
ментном камне с СМД эттрингита и гидросульфосиликата кальция, 
обусловленное минералогической основой СМД. Количество эттрин-
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гита стабилизируется после 3 суток гидратации, что оказывает поло-
жительное влияние на процесс формирования структуры и набора 
прочности.

Общая интенсивность дифракционных отражений гидратных 
фаз позволяет сделать вывод о том, что в присутствии СМД происхо-
дит более быстрый процесс кристаллизации аморфных продуктов но-
вообразований, а основность гидросиликатов кальция снижается. Это 
имеет, очевидно, существенное значение для повышения прочности 
твердеющей системы. Интенсивная кристаллизация аморфных фаз 
способствует удалению гелеобразной оболочки, образующейся на по-
верхности гидратирующихся зерен алита и белита и затрудняющей 
диффузию воды к негидратированной поверхности, что и вызывает 
ускорение гидратации силикатных фаз.

ИК-спектроскопическое исследование подтвердило выводы, 
сделанные по результатам ДТА и РФА. Общие изменения спектров 
при гидратации проявляются в увеличении их диффузности и измене-
нии интенсивности. Кроме того, наблюдается значительное смещение 
в область высоких частот полосы 800 -  1000 см'1. Приведенные фак-
торы свидетельствуют об изменении характера связи кремнекисло- 
родных тетраэдров и их интенсивной полимеризации, что наиболее 
ярко было выражено на ИК-спектре образца цементного камня с СМД.

Для исследования микроструктуры гидратированных цементов 
использовалась растровая электронная микроскопия. Характерной 
особенностью цементного камня с СМД является наличие большого 
количества волокнистых кристаллов гидросиликатов кальция тобер- 
моритового ряда размером 0.4 -  0.6 мкм, которые пронизывают массу 
чешуйчато-слоистых и гелевидных образований и переплетаются ме-
жду собой, создавая прочный пространственный кристаллический 
каркас.

При меньшем увеличении на фотографии микроструктуры це-
ментного камня с СМД видны длинные призматические кристаллы эт- 
трингита и гидросульфосиликата кальция различного размера, боль-
шая часть KOTOpbDC скрыта другими продуктами гидратации цемента. 
Особенности строения данных кристаллов (размер грани в поперечни-
ке составляет 1.3 -  3.2 мкм при относительно небольшой длине) по-
зволяют предположить спонташшй характер кристаллизации эттрин- 
гита и гидросульфосиликата кальция, что обеспечивает отсутствие ве-
роятности возникновения вредных внутренних напряжений и быстрый 
рост прочности [9].
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B отличие от активированных цементов, образцы цементного 
камня без СМД не обладают ярко выраженной кристаллической 
структурой. Наблюдается значительное количество аморфной фазы, 
что препятствует гидратации и обусловливает более низкую проч-
ность.

Таким образом, с помощью комплекса методов исследований 
установлено, что сульфоминеральная добавка значительно активирует 
процессы гидратации и твердения силикатных фаз. Активирующее 
воздействие добавки состоит в изменении морфологии продуктов гид-
ратации силикатных фаз цементного камня в сторону повышения со-
держания хорошо закристаллизованных гидросиликатов кальция раз-
личной основности, в первую очередь -  низкоосновных, создающих 
пространственный кристаллический каркас, способствующий уплот-
нению и упрочнению системы. Повышенная интенсивность кристал-
лизации аморфных продуктов новообразований достигается за счет 
наличия армирующих кристаллов эттрингита и гидросульфосиликата 
кальция, являющихся центрами кристаллизации. Это является предпо-
сылкой для ускорения гидратации алита и белита вследствие облегче-
ния диффузии воды к непрореагировавшей поверхности. Положитель-
ную роль играет также наличие определенного количества алита в 
клинкере, обеспечивающего при гидратации необходимую концентра-
цию извести и являющегося активатором гидратации белита. Повы-
шенное количество гидросиликатной фазы достигается за счет интен-
сивной пуццоланизации цементного камня сульфоминеральной добав-
кой, включающей аморфный SiO2.

Активирующее действие СМД обеспечивает высокую проч-
ность цементов во все сроки гидратации. Однако для успешного ис-
пользования полученных цементов в производстве необходимо было 
определить их физико-механические свойства и их соответствие 
ГОСТу.

Для определения физико-механических свойств использовали 
низкоосновный и высокоосновньш портландцементы, включающие 
соответствующие клинкера и 10% СМД. Контрольными образцами 
служили портландцемент марки 500 OAO “Красносельскцемент” и 
низкоосновный цемент, содержащий 97% клинкера и 3% двуводного 
гипса. Результаты испытаний представлены в табл. 6.

Результаты испытаний физико-механических свойств активиро-
ванных цементов показали их соответствие всем показателям ГОСТ 
310.-81, что подтверждается протоколами испытаний в независимых 
аккредитованных лабораториях. Немаловажное значение имеет соот-
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ветствие стандарту таких показателей, как сроки схватьшания и рав-
номерность изменения объема, так как значения данных показателей у 
сульфоалюминатных, сульфосиликатных цементов и цементов с раз-
личными сульфоалюминатными добавками часто вьгходят за пределы 
стандартных величин и значительно сужают область их применения. 
Таким образом, использование сульфоминеральной добавки для акти-
вации низкоосновных клинкеров позволяет получить быстротвердею- 
щий цемент марки 500 -  550.

Таблица 6
Ф и зи ко-м ехан и ч ески е св о й ств а  цем ентов

Состав цемента

Показатели 90% Ж , 90% BK, 97% НК, 97% BK,

10%СМД 10% СМД 3%ГК 3% ГК

Нормальная густота, % 24.6 22.8 25.8 26.0

Сроки схватывания, час-мин 
начало 
конец

2- 40
3- 20

3 -  15
4- 40

5 - 50
6- 40

4 - 40
5- 50

Равномерность
измененияобъема

норма норма норма норма

Предел прочности при

изгибе, МПа, в возрасте, сутки

1 2.6 2.7 1.8 2.2

3 4.1 4.9 3.2 3.6

28 6.6 7.4 5.2 6.0

Предел прочности при сжа-

тии, МПа, в возрасте, сутки

1
j  » - 13.1 15.4 6.1 8.8

3 25.5 35.6 15.9 23.2

28 53.4 55.7 38.1 50.2

Предел прочности при сжатии 
после пропаривания, МПа 33.3 35.1 27.5 31.7

Примечание. HK -  низкоосновный клинкер; BK -  высокоосновный 
клинкер; ГК -  гипсовый камень (здесь и далее по тексту).
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Для более полного изучения эксплуатационных свойств цемента 
необходимо исследование строительно-технических свойств бетона на 
его основе. Как известно, основные строительно-технические свойства 
бетона определяются видом и качеством используемых для их изго-
товления цементов. Быстрый рост прочности активированных цемен-
тов в ранние сроки твердения позволил предположить возможность 
существенного снижения энергозатрат при тепловлажностной обра-
ботке изделий из бетона и железобетона. B настоящее время произ-
водственные мощности по выпуску сборного железобетона в нашей 
стране составляют около 4,5 млн. м3 в год. Технология их изготовле-
ния включает в себя весьма энергоемкий процесс -  пропаривание. Ha 
его осуществление расходуется в среднем 0,35 Гкал на 1 м3 бетона (59 
кг условного топлива) при стоимости 1 Гкал в 14 долл. США. Общие 
годовые энергозатраты при этом составляют около 265000 тонн ус-
ловного топлива. B связи с этим возможность снижения затрат на теп-
ловлажностную обработку за счет использования высокоэффективных 
быстротвердеющих цементов является весьма актуальной.

Для исследований был принят следующий состав бетона (на 
1 м3): цемент -  350 кг; песок -  700 кг; щебень -  1180 кг; вода -  170 кг. 
Готовились образцы-кубы размером 100x100x100 мм. Прочность бе-
тона нормально-влажностного твердения в различные сроки представ-
лена в табл. 7.

Таблица 7
Прочность бетона нормально-влажностного твердения

Состав цемента Прочность бетона, МПа, в возрасте, сутки________

1 2 3 28

90% BK

10%СМД 8.8 17.0 21.6 37.3

97% BK

3%ГК 2.5 7.1 11.2 34.8

Бетон на основе активированного цемента показал более быст-
рые темпы набора прочности по сравнению с контрольным образцом, 
что является предпосылкой для использования более экономичного 
режима гидротермальной обработки.

C целью определения возможности снижения энергозатрат при 
пропаривании был использован следующий режим: выдержка бетона 
после затворения при t=20°C -  3 часа; подъем температуры до 50°С -  3
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часа; изотермический прогрев при t=50°C -  6 часов; охлаждение -  8 ч. 
Тепловлажностная обработка производилась в лабораторной пропа-
рочной камере. Последующее твердение бетона осуществлялось в ка-
мере нормального твердения в соответствии с FOCT 10180-90. Проч-
ность бетонов представлена в табл. 8.

Таблица 8
Прочность бетонов после тепловлажностной обработки

Состав ______Прочность бетона в различные сроки, МПа
цемента

____ 4 ч 1 сут. 4 сут. ____ 28 сут.

90% BK

10% см д 23.4 24.5 25.5 38.0

97% BK

3% ПС 8.4 9.3 17.6 26.9

Как. видно из данных табл. 8, использованный режим гидротер-
мальной обработки позволяет получить высокопрочный бетон на ос-
нове активированного цемента, а также сэкономить около 50% тепло-
вой энергии.

He менее важным является исследование и строительно-
технических свойств бетона (табл. 9).

Таблица 9
Строительно-технические свойства бетонов

Показатели ___  Состав цемента ______

90% BK; 10% СМД 97%BK;3%FK

Осадка конуса, см 4.5 4.0

Плотность, кг/м3 2400 2390

Водопоглощение, % 5.2 5.5

Морозостойкость F100 F100

Бетон на исследуемом цементе показал хорошую удобоуклады- 
ваемость, а также высокую плотность, что обусловило низкую порис-
тость и достаточную марку по морозостойкости.

Таким образом, применение активированного цемента позволя-
ет получать раствор и бетон с улучшенными физико-механическими и 
строительно-техническими свойствами. Величины всех показателей 
находятся в пределах установленных стандартных значений. Цемент
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показал повышенную стойкость к воздействию агрессивных сред. Вы-
сокие темпы набора прочности позволяют использовать экономичный 
режим тепловлажностной обработки и экономить около 50% тепловой 
энергии.

Результатом проведенных исследований стала разработка тех-
нологии получения сульфоминеральной добавки, которая была ус-
пешно апробирована на Петриковском керамзитовом заводе. Про- 
мьшшенная апробация подтвердила технологичность разработанного 
процесса. Физико-химические свойства полученного продукта соот-
ветствовали необходимым условиям и подтвердили данные лабора-
торного эксперимента. B настоящее время сулъфоминеральная добав-
ка проходит испытания на цементных заводах Республики Беларусь.
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HA ПУТИ СОЗДАНИЯ БАЗЫ ДАННЫХ ПО 
ЭНЕРГОСБЕРЕЖЕНИЮ B ОБЛАСТИ ХИМИЧЕСКИХ 

ТЕХНОЛОГИЙ И ОБОРУДОВАНИЯ

The problem to create the information database on the energy 
saving for chemical technologies is discussed.

B последние годы XX века в Республике Беларусь, в странах 
СНГ и мира задаче снижения энергозатрат, использования низкопо-
тенциальных вторичных энергоресурсов (ВЭР) уделяется повышенное 
внимание. O состоянии этого вопроса свидетельствует информация, 
получаемая из текущих источников на бумажных носителях, во время 
конференций, на выставках и т. д.

Ha кафедре энергосбережения, гидравлики и теплотехники 
БГТУ создается первичная автоматизированная база данных по энер-
госбережению в химической, лесной и деревообрабатывающей про-
мышленности [1]. Первый опыт такой работы в области химических 
технологий позволяет сделать некоторые выводы.

Основой обзора служит научно-техническая литература, имею-
щаяся, прежде всего, в библиотеке БГТУ, а также в фундаментальной 
библиотеке Республики Беларусь, поступившая в течение последних 
10 лет. Объем выборки составляют статьи по вопросам энергосбере-
жения, опубликованные в отраслевых журналах,, академических, дру-
гих изданиях на русском языке, просмотрено около 800 журналов. Из 
обзора следует, что наибольшее количество статей по экономии энер-
горесурсов (химической, тепловой, электрической, механической 
энергии) содержат журналы: «Химическая промышленность», «Стекло 
и керамика», «Цемент».

Ha рисунке представлена гистограмма, показывающая распре-
деление такой информации в десяти наименованиях журналов. Акаде-
мические журналы, публикуя материалы физического содержания, на-
пример ИФЖ, информации технико-экономического характера обыч-
но не дают. K сожалению, в библиотеках республики отсутствуют 
многие иностранные источники, но широкую информацию по энерго-


